Mecanismo de interacción del monobutilestaño (MTB) en arcillas by Martín Olmedo, Piedad
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1.1.- INTRODUCC10N. 
La creciente presencia de contaminantes orgánicos en los 
medios naturales (agua. sedimento o suelos) hace aumentar el 
interés por conocer los procesos que afectan a estos compuestos 
en dichos sistemas. 
Una vez que un contaminante o xenobiótico llega al medio 
natural los procesos a los que se encuentra sometido son los 
siguientes (Weber y Muller. 1989): 
l. A~sorción por microorganismos. plantas o animales. 
2. Arrastre o lavado bien en forma disuelta o en forma 
adsorbida. 
3. Adsorción y desorción a las superficies sólidas. 
4. Degradación quimica. térmica. fotoquimica. 
microbiológica. etc. 
5. Difusión en fase de vapor. 
6. Transporte hidrodinámico por advención y dispersión 
como solutos en fase acuosa. 
Todos estos procesos contribuyen en mayor o menor medida al 
transporte de estos contaminantes y a determinar sus niveles de 
presencia en los sistemas naturales. 
De estos procesos uno de los mas importantes lo constituye 
la adsorción a superficies sólidas porque determina el flujo de 
xenobiótico en la interfase sólido/agua y la distribución 
relativa del mismo en cada fase (sólido. agua .vapor ). A su 
vez la concentración de un xenobiótico influye en los otros 
procesos de transporte y transformación. 
Los derivados organoestánnicos constituyen un grupo de 
creciente interés en los últimos tiempos en cuanto a su impacto 
ambiental sobre los ecosistemas marinos (GOLDBERG. 1986. BALLS. 
1987. MAGUlRE. 1987. QUEVAUV1LLER. 1989) . La persistencia de 
este tipo de compuestos en el medio vendrá determinada en gran 
medida por su adsorción a los sedimentos marinos que 
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determinada en gran medida por su adsorción a los sedimentos 
marinos que condicionará a su vez su biodisponibi 1 idad para 
diversos organismos. 
Por lo tanto de cara a evaluar más correctamente los 
efectos tóxicos de este tipo de compuestos se propone como 
fundamental el estudio de los procesos de adsorción en la 
interfase sól ido/líquido y los posibles mecanismos por los 
que dicha adsorción pudiera tener lugar. Los proc~s de 
adsorción además pueden influir decisivamente en la 
degradaeión qUimica de los organoestánnicos. Los minerales 
de la arcilla pueden catalizar su descomposición por medio 
de la formación de fuertes enlaces arcilla-molécula orgánica 
que ' pudieran debil itar ciertos enlaces intramoleculares en 
el xenobiótico (MINGELGUM y SALTZMAN, 1979: HERMOSIN et al. 
1979). 
La interpretación a nivel molecular de dichos procesos 
de' adsorción es aT f1cfl en sedimentos completos por 
consti tuir un material heterogéneo. La uti 1 ización de 
minerales puros como modelos de los conz,titlly"entes_ de...J2 s 
sedimentos presenta la ventaja de permitir conocer má~ 
fácilmente tales mecanismos asi como el tipo ,de interacción 
(;rganoestánnic~-arci 1 l a .- N-;;- obstante un sistema simpl ificado 
como este tiene el inconveniente de gue los resu ltados 
obtenidos no son exactamente extra DO 1 a..pJ.es. a sedimentos 
completos pero si será posible Rredecir el grE do_ en_ e.l-a.ue 
cada componente de la fracción arcilla contribuye al proceso 
- -
global de adsorción. 
Ha sido seleccionada para este estudio 12 fracción 
arci lla dentro de la composición g loba l de 19§_s~e,dim§..ntos 
ya que debido a su pequeflo tamaflo de._~.1_c.!.üp._PX'QP.9rci~~ 
la mayor parte de la sURerficie sólid~el sedimento y Ror -______ ...... __ ...... r '" m _ >4 _ __ _ 
tanto la interfase sólido/liquido/gas donde tienen lugar los 
. 
-procesos de adsorclon. 
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Así pues vamos a describir a continuación las 
características más importantes tanto de 1 sól ido (fracción 
arcilla como del soluto (organoestánnicosJ 
influyen en los procesos de adsorción. 
1.2. ORIGEN E IMPACTO DE LA PRESENCIA DE 
ORGANOESTANNICOS EN MEDIOS ACUATICOS. 
I.2.1. USO DE ORGANOESTANNICOS. 
LaR formulaciones ::.:.::.-~ de antiadherentes a -~ 
-
que más 
base de 
organoestánnicos constituye una innovación relativamente 
reciente . Concretamente fue a mediados de los anos sesenta 
cuando se inició el uso de tales compuestos en las 
ell}barcacmes de recreo (yates J y otros barcos. Estas 
contenian del 10% al 15% de óxido de bis-tributilestano. 
fluoruro o cloruro de tributilestano o compuestos de 
trifenilestaflo. Existen dos tipos básicos de pinturas 
antiadherentes a base de TBT: las denominadas "pinturas de 
1 ibre asociación" en las que los derivados de TBT están 
dispersos en una matriz desde la cual son liberados al medio 
acuático según una velocidad que decrece exponencialmemte 
con el tiempo. Más recientemente los derivados de TBT han 
sido formulados en sistemas copolimerales. donde el biocida 
es asociado a una base de metacrilato que permite una 
liberación controlada de TBT por hidrólisis. Tales pinturas 
se consideran como autorregenerativas ya que después de ser 
retirada la capa superior del biocida. una nueva superficie 
del producto aparece tras ésta. En la práctica esto 
significa que las superficies necesitan ser tratadas menos 
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frecuentemente reduciéndose as1 el costo de mantenimiento 
(BALLS. 1987). 
Los dibutil- y monobutil derivados de esta~o son 
ampliamente utilizados actualmente como estabilizantes de 
los cloruros de polivinilos empleados en la fabricación de 
--- - --tuber1as de redes de tratamiento de aguas residuales 
tuber1as de - drenaje de vertidos industriales o minerales. 
-cañales de irrigación. etc (QUEVAULLIER et al .• 1991). 
- - - .. -Los diorganoestánnicos derivados son también uti 1 izados 
como catalizadores en la producción de espumas de 
poliuretanos. de gomas de silicona y de epoxi-resinas. 
Otras aplicaciones son como antioxidantes en lubricantes. 
como protectores contra el fuego de plásticos y maderas y 
como agentes repelentes para ladrillos. papel y textiles. 
Sus propiedades biocidas hacen de los organoestánnicos 
bU,enos agentes antiadherentes 
miticidas. etc (GOLDBERG.1986). 
I.2.2.TOXICIDAD. 
fungidas bactericidas. 
Los derivados organoestánnicos son muy t6xicos incluso a 
muy bajas concentraciones para ciertos organismos del medio 
acuático. (ZUCKERMAN y colb. 1978). 
La bioacumulación de estos productos por los organismos 
vivos depende en gran medida de su coeficiente de 
distribución 11pido/agua. el cual será mayor cuanto más 
hidrofóbico o lipof11ico sea el producto en cuesti6n. La 
progresiva sustitución de grupos orgánicos sobre el átomo 
central de esta~o aumenta progresivamente el carácter 
hidrof6bico del compuesto resultante. siendo el orden 
esperado de toxicidad: esta~o inorgánico. mono-
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organoestánnicos. di-organoestánnicos. tri-organoestánnicos 
(GOLDBERG. 1986). 
La toxicidad aumenta a su vez con el número de átomos de 
carbono del grupo orgánico unido al Sn hasta un número de 5-
6. después empieza a decrecer (BLOCH.E. 1986). 
ALZIEU et al. (1981. 1982. 1986) mostraron en sus 
investigaciones que existian fuertes correlaciones entre el 
uso de pinturas antiadherentes conteniendo TBT en áreas de 
la costa de Francia con : 
i)concentraciones de estano y organoestánnicos en agua de 
mar próximas a puertos y marinas así como en bivalvos de 
estas zonas. 
ii) descenso en la reproducción y crecimiento de la ostra 
del Pacifico Crassostrea gigas con malformaciones de la 
concha y pérdida de peso de carne. 
Similares observaciones comparativas 
pósteriormente por WALDOCK y THAIN (1983) 
costa este británica o en el estuario 
Portugal por ANDREAE et al. (1983). 
fueron realizadas 
a lo largo de la 
del río Tajo en 
Otros moluscos que se alimentan por filtración tales como 
los mejillones (Myltius edulis exhiben también una 
inhibición en el crecimiento y afectación de estadios 
larvarios. (STROMGREN y BONGARD. 1987). 
Los datos de toxicidad para peces son menos frecuentes 
pero SIENEN et al. (1986) observaron un significativo efecto 
en el crecimiento de alevines y ciertas especies de salmón 
(Salmon gairdneri) cuando se exponian a concentraciones de 
0.0~g/m3 en Sn como TBT durante 110 días. 
BRYAN et al. (1986) atribuyeron tambien al TBT y 
derivados un descenso en la población del caracol de mar 
(Nucella lapidus) en el suroeste de Inglaterra sugiriendo 
que concentraciones tan solo de 0.001 pg/m3 en Sn (como TBT) 
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eran capaces de producir el efecto " imposex " (aparición de 
caracteres masculinos en hembras). 
MAGUIRE (1987) en una recopilación de datos obtuvo las , 
siguientes conclusiones: 
i) concentraciones menores o iguales a 1 pg/dm3 
pueden producir toxicidad aguda. 
ii) concentraciones menores o iguales a 0.1~g/dm3 
pueden producir toxicidad crónica . 
iii)concentraciones menores o iguales a 
0.002~g/dm3 pueden ocasionar disminución en la 
tasa de crecimiento y otros efectos daninos. 
Los científicos británicos en 1987 propusieron como nivel 
aceptable de TBT en aguas naturales 20ppt (GOLDBERG, 1987), 
pero actualmente se están haciendo recomendaciones para 
cifrar el EQT (Nivel de Calidad Medioambiental) en 2ppt 
(QUEVAUVILLER y DONARD, 1990 ) . 
I . 2.3.PRESENCIA y PERSISTENCIA EN EL MEDIO 
Los niveles de organoestánnicos en aguas marinas depende 
del lugar geográfico, proximidad a fuentes de contaminación 
(puertos,canales de navegación, desembocadura de vertidos 
industriales, mineros, etc.) y de la estación del ano 
(ampl iamente documentado en MAGUIRE 1987 y QUEVAUVILLER y 
DONARD, 1990 ). 
En muchas ocasiones las mayores concentraciones de 
organoestánnicos han sido detectados en la microlámina 
superficial del agua altamente lipofilica por la acumulación 
de acidos grasos de cadena larga, alcoholes, ésteres, etc. 
Este hecho cobra una especial importancia desde el punto de 
vista de la descomposición fotoquimica más intensa en la 
microcapa superficial que a mayor profundidad dada la menor 
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atenuación de la radiacción solar . Como consecuencia se 
favorece el aumento de las concentraciones de 
MONOBUTILESTAilO y estaflo inorgánico . úl t irnos es 1 abones de 
degradación. (MAGUIRE. 1987) . 
La persistencia de organoestánnicos en sistemas acuáticos 
es funciÓn de : 
iJ Volatilización (tiene lugar en muy poca extensiÓn) . 
iiJAdsorción sobre partículas en suspensión: en aguas 
turbias el TBT (especie más tÓxica) se encuentra asociado a 
las partículas 
(QUEVAUVILLER.1990) 
tÓxicos de unas 
bioacumulación en 
en suspensión 
favoreciéndose el 
zonas a otras y 
bivalvos respecto 
viven en zonas no turbias. 
hasta en un 90% 
movimiento de estos 
la elevaciÓn de la 
a aquellos otros que 
Las especies de MBT y DBT sin embargo se asocian en mucha 
menor medida a dichas partículas en suspensión detectándose 
mayoritariamente en la fase soluble (QUEVAUVILLER. 1990). 
iiiJ AdsorciÓn sobre sedimentos. Los organoestánnicos se 
adsorben fuertemente en los sedimentos acumulándose en 
ellos . Las concentraciones son mayores en las proximidades 
de las fuentes contaminantes (puertos y marinasJ y va 
decreciendo en los canales y en zonas que por estar 
sometidas a fuertes corrientes marinas los organoestánnicos 
son paulatinamente retirados (QUEVAUVILLER y DONARD . 1990J . 
Los organoestánnicos retenidos por los sedimentos están 
l i gados principalmente a los componentes más finos de los 
residuos. ésto es. a la fracciÓn arcilla (QUEVAUVILLER y 
DONARD. 1990). 
Existen numerosas discrepancias a cerca de la relativa 
presencia en el medio de los distintos orgonoestánnicos . Si 
bien hay que tener muy en cuenta. como ya hemos citado. el 
lugar y la estaciÓn del afio. se ha observado que el orden de 
abundanc ia es por lo general TBT. DBT. MET. Sn inorgánico 
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pero se desconoce si este orden es rea l. como consecuenc ia 
de la alta estabilidad y persistencia del TBT. o viene 
determinado por continuas liberaciones al medio desde las 
fuentes contaminantes. En este sentido se hace indispensable 
establecer el posible patrón de degradación que tiene lugar 
en el medio. 
En zonas donde la liberación de TBT es continua el patrón 
de degradación propuesto sería el de una paulatina 
desbutilación de TBT a DBT y finalmente a MBT y estaf'io 
inorgánico. Sin embargo en zonas donde los depósitos de TBT 
son menores se ha observado que la especie dominante es el 
MBT( QUEVAUVILLER. 1988) lo que nos permite establecer las 
siguientes hipótesis: 
i) el proceso de desbutilación es más pronunciado 
de lo inicialmente sospechado. 
ii) la desbutilación tiene lugar directamente 
desde TBT a MBT mediado por una fuerte ac-
tividad microbiana en sedimentos (STANG 
y SELIGMAN.1986). 
iii) el DBT podría desorberse de los sedimentos 
( STANG y SELIGMAN.1987) más fácilmente en opo-
sición al MBT que es fuertemente adsorbido en 
la fase sólida (RANDALL y WEBER.1986). 
Dentro de las posibles causas de degradación que limitan 
la presencia de organoestánnicos hay que contar con: . 
• Degradación fotoquímica de gran importancia en la 
microlámina superficial y en las capas más externas de los 
sedimentos . 
• Degradación biológica en aguas y sedimentos por 
oligoquetos y otra microflora del ambiente marino. 
- 11-
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1.3 . COMPONENTES DE LA FRACCION COLOIDAL DEL 
SUELO O SEDIMENTO. 
Los estudios de adsorción sobre los componentes de la 
fracción coloidal del suelo o sedimentos presentan un gran 
interés ya que permiten determinar el mecanismo de 
interacción por el que estos contaminantes son retenidos. 
El término fracción coloidal hace referencia a 
partículas de pequeno tamano (menor de 2um) que proporcionan 
a los suelos y sedimentos alta superficie específica o 
elevada reactividad superficial. clave de sus propiedades 
físicas y químicas fundamentales. 
I.3.1.COMPONENTES ORGANICOS 
El contenido de materia orgánica presente en el suelo o 
sedimentos influye en gran medida en las relaciones que 
puedan existir entre adsorción y contenido en arcilla. 
Cuando el contenido en materia orgánica es elevado. la 
adsorción tiene lugar principalmente sobre dichas 
superficies orgánicas enmascarando el efecto de la adsorción 
por superficies minerales. La contribución relativa de una y 
otro tipo de superficies dependerá de la extensión en que la 
arcilla se encuentre cubierta por sustancias orgánicas . 
aspecto que variará dependiendo del tipo de sedimento 
(SANCHEZ-MARTIN y SANCHEZ-CAMAZANO. 1983) 
Los coloides orgánicos juegan un papel importante 
fundamentalmente en la adsorción de contaminantes poco 
solubles e hidrofóbicos (CALVET.1980). 
-12-
1 
1 
.] 
1 
1 
1 
] 
l 
] 
J 
J 
J 
] 
J 
J 
l 
J 
J 
J 
J 
Los componentes orgánicos de la fracción coloidal del 
suelo pueden clasificarse en dos categorias: 
al SUSTANCIAS NO HUMICAS . 
bl SUSTANCIAS HUMICAS-----------*Acidos húmicos 
----------*Huminas. 
---------*Acidos fúlvicos 
1.3.2. COMPONENTES INORGANICOS 
En este grupo se engloban minerales cristal inos y los 
óxidos e hidróxidos crista 1 izados y amorfos de 1 sue lo cuyo 
tamano de parttcula es menor de 2um. 
Se pueden dividir en: 
Silicatos laminares 
al Componentes cristalinos:Silicatos fibrosos 
M. no laminares 
bl Componentes amorfos 
Dentro de estos grupos 
detenidamente las estructuras 
utilizado en el presente estudio. 
Alofanas. 
Oxidos amorfos. 
vamos a describir 
de aquellos que 
1.3.2.1. COMPONENTES CRISTALINOS 
A. SILICATOS LAMINARES. 
más 
hemos 
Estos minerales están formados por láminas constituidas a 
su vez por capas o estratos de dos tipos: 
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• Tetraédricas: formadas por tetraedros de sílice unidos 
por las bases. Estos tetraedros poseen un átomo de si 1 icio 
en el centro y átomos de oxígeno o hidroxilos en los 
vértices.Se disponen en un enrrejado hexagonal con las bases 
en un mismo plano y el cuarto vértice apuntando en dirección 
normal a la capa y al mismo tiempo formando parte de la capa 
octaédrica adyacente . 
• Octaédricas: constituidas por octaedros con átomos de 
coordinación que pueden ser Mg 2+ , A13+, Fe 2+, Fe3 +, y más 
raramente Li+, Ti 4 +. V3+, Cr3+, Mn2+, C0 2+, Ni 2+, Cu 2+, Zn2+ 
( BAILEY, 1980) 
Ambas láminas cuando van unidas lo hacen compartiendo 
oxígenos e hidroxilos de forma que las bases de los 
tetraedros forman un plano común con una de las otras caras 
de los octaedros. 
Segun el núnero de capas que forman su 1 ámi na los 
silicatos se clasifican en: 
A.lo SILICATOS 1 / 1: unidad formada por una capa 
tetraédrica y otra octaédrica estando formado por -OH la 
parte externa de la capa octaédrica . Anchura 
Generalmente 
negativos. 
son eléctricamente neutros 
A.2. SILICATOS 2/1 : unidad formada 
1 ami nar 7. 2 A. 
o débi lmente 
por dos capas 
tetraédricas y una octaédrica. La capa tetraédrica superior 
está invertida apuntando hacia abaja los oxigenos libres 
Anchura laminar 9.6 A 
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TABLA: 1 Capacidad de cambio catiónica (CCCl y super-
ficies especificas (SEl de algunas arcillas. 
Arcilla CCC(meg¿100g 1 SE(m2/gl 
Vermiculita 100-150 600-800 
Montmorillonita 80-150 600-800 
Il ita 10-40 65-10 
Chlorita 10-40 25-40 
Kaolinita 3-15 7-30 
Sepiolita 5-25 100-200 
Oxidos e hidróxidos 2-6 100-800 
MONTMORILLONITAS: Pertenecientes al grupo de si 1 icatos 
2/1 con una carga laminar entre 0.5-1. constituyen uno de 
los minerales de la arcilla más importantes en relación con 
los fenómenos de adsorción de compuestos orgánicos (BARLEY Y 
WHITE.1970l. Su gran poder adsorbente se debe a: 
• su alta superficie especifica. 600-800m2/g 
• su elevada capacidad de cambio catiónico 
• su facilidad para formar complejos inter-
laminares con una amplia variedad de com-
puestos orgánicos. 
La lámina de este mineral está compuesta por dos capas de 
tetraedros SI-O entre las cuales hay otra de octaedros AI-O-
OH. Las sustituciones isomórficas en las capas tetraédricas 
de Si 4 + por A13+ en coordinación cuatro. y en la octaédrica 
de A13+ por Mg 2+. Fe 2+. etc. en coordinación seis; dan lugar 
a un exceso de carga negativa que puede compensarse por: 
al entrada de nuevos cationes en coordinación 
seis hasta una determinada proporción. 
b l sustitución de oxigeno e hidroxilos 
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c) entrada de cationes cambiables en los espacios 
interlaminares. 
En el espacio interlaminar de este mineral se adsorbe 
también agua de la humedad ambiente que se encuentra 
hidratando a los cationes de cambio. motivando variaciones 
en el espacio basal de la montmorillonita. 
Los cationes de cambio constituyen los puntos más activos 
para la adsorción permitiendo la entrada de moléculas 
polares que se unirán directamente o indirectamente mediante 
puentes de hidrógeno a través de las moléculas de agua 
(MORTLAND. 1970). 
B. SILICATOS FIBROSOS 
Estos se encuentran formados por láminas del tipo 2;1 
colocadas de tal forma que la capa tetraedrica es continua 
pero invierte la dirección de los oxígenos apicales cada vez 
que una fibra se une a la contigüa. de forma que cada fibra 
se alterna con canales. 
La capa octaédrica no tiene continuidad y los cationes 
octaédricos que se encuentran em el final de la fibra 
(dentro del canal o en la superficie externa) completan su 
coordinación con moléculas de agua (agua de coordinación) a 
la que se unen por puentes de hidrógeno otras moléculas de 
agua (agua zeolitica) (BRAUNER y PREISINGER.1956). 
Dentro de este grupo destacan sepiolita y paligorskita. 
que se diferencian entre sí en la anchura de las fibras y 
canales; 
PALIGORSKITA; la anchura corresponde a ci nco octaedros 
ocupados por 2Mg2+ y 2A13+ colocados de forma dioctaédrica; 
Mg-Al-vacante-AI-Mg SERNA y colb.1977). 
SEPIOLITA; la anchura corresponde a ocho octaédros 
~c upados por Mg2+ de forma trioctaedrica. 
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Existen pocas sustituciones isomórficas que se compensen 
internamente y la muy baja CCC observada en estos minerales 
se encuentra en la superficie externa (HENIN y CAILLIERE. 
1975 ). 
En este tipo de minerales pueden distinguirse tres 
centros activos (SERRATOSA. 1978): 
a) Iones oxígenos de las capas tetraédricas de las fibras 
externas o bordes que actuan como débiles donadores de 
electrones y por tanto interaccionan débi lmente con otras 
moléculas. 
b) Moléculas de agua coordinadas a los iones Mg 2+ en los 
ejes de las fibras estructurales que pueden formar puentes 
de hidrógeno. 
c) Grupos SiOH que se encuentran en gran número en los 
tetraédros terminales de la fibras en su superficie externa. 
siendo capaces de formar verdaderos enlaces covalentes con 
ciertos reactivos orgánicos. 
1.4. MECANISMOS DE LA ADSORCION 
Los procesos de adsorción derivados de la interacción 
fIsico-quimica 
por un lado 
de los xenobióticos con el 
la movi 1 idad de dichos 
yaguas. y por otro 1 ado su sedimentos 
biológica. 
suelo determinan 
xenobióticos en 
biodisponibilidad 
Tratando de dejar claro el concepto de adsorción y no 
confundir éste con e 1 de absorción. diremos que en el 
primer caso se trata del paso de una sustancia química de 
una fase a la superficie de otra fase sin penetrar en la 
eS1:ructura de eS1:a ultIma fase. E l proceso invel'so se 
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denomina DESORCION. Por el contrario al hablar de ABSORCION 
nos referimos a la transferencia de una molécula de una fase 
a otra pero alterando la composición de esta segunda fase. 
El material adsorbido a la superficie de la fase sólida 
del suelo se le llama adsorbato y al sólido se le denomina 
adsorbente Cuando nos referimos a la adsorción de 
moléculas desde un fluido en la superficie de un sólido . la 
región ocupada por el fluido se denomina espacio de 
adsorción . El término complejo de adsorción define la 
entidad molecular formada cuando adsorbente y adsorbato 
interaccionan. 
Hablamos de adsorción en monocapa cuando todas las 
moléculas adsorbidas están en contacto con la superficie del 
adsorbente y de adsorción ~ mul ticapa cuando hay varias 
moléculas de adsorbato en el espacio de adsorción. 
Dentro del proceso de adsorción cabria hablar de dos 
mecanismos: 
ADSORCION QUIMICA: implica la formación de enlaces 
quimicos fuertes entre el adsorbato y el adsorbente entre 
los que cabe destacar enlace iónico, enlace covalente, 
enlace covalente dativo. 
La adsorción quimica 
generalmente irreversible a 
es un 
corto 
proceso espec i f i co y 
plazo (CLARK, 1974) .En 
estos casos la energía de activación para el proceso de 
desorción es tan grande que las sustancias adsorbidas sólo 
podrán ser liberadas a altas temperaturas . 
ADSORCION FISICA: proceso rápido que no requiere gran 
energia y que ocurre en todas las interfases, manteniéndose 
la estructura qUimica de las especies adsorbidas. Es debido 
a fuerzas electrostáticas entre adsorbente y adsorbato 
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pudiendose ser: 
• adsorción no especifica: en ellas están implicadas 
fuerzas de corto alcance debidas a una disminución en la 
enrgía libre interfacial. 
• adsorción específica: debida a sitios cocretos cargados 
en la superficie del adsorbente que ejercen fuerzas sobre 
las moléculas de soluto cercanas y que implican cambios en 
el estado electrónico de las moléculas sin que llegen a 
formarse enlaces químicos fuertes. 
TIPOS DE INTERACCION MINERALES DE LA ARCI-
LLA - COMPUESTOS ORGANICeS. 
1.4.1. ADSORCION QUIMICA 
1.4.1.1. CAMBIO IONICe: los cationes orgánicos se 
adsorben al intercambiarse con los cationes que neutral izan 
la carga negativa en el espacio interlaminar. 
R-NH3+ + M+-ARCILLA----------ARCILLA-NH3+-R + M+ 
Ejemplos de este tipo de interación se encuentran 
ampliamente documentados en los trabajos de WEED Y 
WEBER(1968): WEBER y WEED (1968) y PHILEN Y colb (1970) 
sobre el Diquat y el Paraquat; o los de RODRIGUEZ y HERMOSIN 
(1978) y HERMOSIN y PEREZ RODRIGUEZ (1984) sobre ia 
adsorción del catión orgánico chlodimerfon. 
Los factores más importantes a tener en cuenta en este 
tipo de interaceion son: a) la estequiometria de la reaecion 
de intercambio iónico; b) el tamaf'lo del catión orgánico; ' c) 
la naturaleza del catión inorgánico a intercambiar. McATEE 
(1962) estableció el siguiente orden de prioridad Mg2+. 
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Ca2+. Na+: dl la capacidad de intercambio cati6nico o máxima 
cantidad que puede ser adsorbida (CECl. 
Este tipo de interacciones en las que el xenobi6tico 
queda adsorbido en el espacio interlaminar determinan su 
persistencia en el medio y su biodisponibilidad. 
1. 4.1. 2. PROTONACION DE LAS MOLtCULAS ORGANICAS EN LA 
SUPERFICIE DE LOS MINERALES DE LA ARCILLA. 
Muchos 
proximidad 
compuestos pude n sufrir una 
de la superficie de la arcilla 
protonaci6n en 
transformándose 
la 
en 
cationes que quedan adsorbidos Dicha protonaci6n puede 
tener lugar a través de: 
a) Protones que ocupan sitios de cambio. 
b) Agua asociada a los cationes metálicos de los 
sitios de cambio. 
c) Protones transferidos de otras especies catió-
nicas presentes en la superficie de la arcilla 
Este fen6meno tiene una especial importancia en el caso 
de xenobióticos con caracter básico como se demuestra en el 
estudio del glisofato por SHOVAL y YARIV (1979) o McCONNELL 
y HOSSER (1989). 
I.4.1.3. FORMACION DE HEMISALES: cuando la cantidad de 
base adsorbida sobre una arcilla retira del medio de 
reacción los protones precisos para la formación de cationes 
pueden darse dos situaciones: a) la molécula protonada y 
adsorbida retiene su protón frente a la molécula no 
protonada. b) las dos moléculas compiten por el protón con 
la misma intensidad. Ambas moléculas comparten el protón 
formándose un puente de hidrógeno simétrico que actua como 
un catión B2-H+ 
RNH3+--------NH2R 6 RNH2----H-----H2NR 
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Este tipo de interaccion ha sido puesto de manifiesto por 
FARMER y MORTLAND (1966 y 1965 ). 
1. 4.1. 4. COMPLEJOS DE COORDINACION: FARMER Y MORTLAND 
(1966) mediante su estudio de IR propusieron que las 
piridina puede coordinarse directamente a iones cobre 
presentes en los centros activos de la montmorillonita 
(" innersphere coordinat ion") e indirectamente a iones cobre 
mediante el agua de coordinaci6n ("outsphere coordination"). 
Lacantidad total de 1 igando que puede ser complejado es 
función de 1 número de coordinación de 1 ión meta 1 i co. Por 
estudios qUímicos FARMER y MORTLAND (1966) calcularon que en 
el complejo Piridina-Cu-Montmorillonita habia 
aproximadamemte cuatro moléculas de Piridina alrededor de 
cada ion cobre, indicando una configuración cuadrada plana. 
1.4.2. ADSORCION FISICA. 
I.4.2.1.INTERACCION ION-DIPOLO: 
Supone la interacción entre los dipolos de moléculas 
orgánicas y los cationes de cambio de la arcilla, bien 
directamente o a través del agua de hidratación del catión. 
La presencia de grupos P-S. P-O y C-O y el tamano y la 
composición de los radicales en las moléculas orgánicas asi 
como la naturaleza del catión de cambio (poder pOlarizante y 
carga) y el estado de hidratación de las arcillas son 
factores condicionantes en este tipo de enlace determinando 
a su vez el grado de expansión de la interlámina y la 
disposición que el xenobi6tico adopte en el espacio 
interlaminar (TAMOUN y MORTLAND.1966; SANCHEZ-MARTIN y 
SANCHEZ-CAMAZANO 1977. 1983 Y 1987 Y HERMOSIN et al .. 1991 ). 
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I.4.2.2.ENLACE DE HIDROGENO. 
Enlace menos energético que las interacciones 
coulumbianas pero de gran importancia en el caso de 
moléculas con un alto peso molecular ya que se suman a las 
fuerzas de Van der Waals permitiendo la formación de 
complejos muy estables. Cabe destacar tres variantes: 
• PUENTES DE AGUA: implica la unión de moléculas 
orgánicas con el catión de cambio a través de moléculas de 
agua de su primera esfera de hidratación. HERMOSIN et 
al. (1992) han demostrado que la hidracida maleica se une a 
través de puentes de agua a los cationes de cambio Na+, Ca 2+ 
y Fe3+ de las montmorillonitas. 
• HIDROXILOS Y OXIGENOS DE LAS ARCILLAS este tipo de 
enlace tiene una especial importancia en el caso de óxidos 
de hierro y aluminosilicatos fibrosos como ha sido puesto de 
manifiesto en los trabajos de AHLRICHS et al .. 1975: 
HERMOSIN et al., 1989 y 1991. 
• FUERZAS DE VAN DER WAALS: este tipo de fuerzas se 
deriva de la atracción existente entre los dipolos 
osci lantes de átomos adyacentes y ejercen su acción 
principalmente entre las moléculas adsorbidas y no entre 
adsorbato y superficie de adsorción. Se trata pues de una 
interacción orgánica-orgánica, que sumada al resto de 
interaccines fisicas. estabi 1 iza el complejo adsorbido 
(WATSON et al .. 1973 ). 
I.5. MEDIDAS DE LA ADSORCION. 
Las isotermas de adsorción nos permiten determinar el 
grado de adsorcion de un xenobiótico por los sedimem: os o 
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fracción arcillosa a temperatura constante. En ellas se 
representa la cantidad de compuesto adsorbido por unidad de 
peso frente a la concentración final de xenobiótico en la 
solución. Inicialmente se parte de suspensiones en las que 
se pone en equilibrio una cantidad determinada de adsorbente 
con soluciones de distintas concentraciones del xenobiótico. 
Las representaciones correspondientes a las isotermas de 
adsorción se ajustan a los tipos de gráficas propuestos por 
GILES et al . . 1960. según el cual se diferencian cuatro 
tipos de isotermas en base a la pendiente inicial. y 
subgrupos descritos para cada clase basados en la parte 
superior de la curva : 
TlrD j. Ti?o H TiPDS Tl~o e 
TIPO S. Existe una adsorción cooperativa . La adsorción 
ocurre con una facilidad creciente en la parte final de la 
isoterma a medida que la concentración de so luto aumenta. 
sugiriendo que las moléculas adsorbidas aumentan la 
retención de moléculas adicionales semejantes por atracción 
entre ellas. 
TIPO L o de Langmuir: suponen la existencia de una alta 
afinidad entre adsorbente y adsorbato en el tramo inicial de 
la isoterma pero a medida que aumenta el nQ de moléculas 
adsorbidas. las mo léculas de sol uto experimentan una 
dificultad creciente para encontrar lugares vacantes . 
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TIPO H: se trata de un Upo especial de curva "L " en la 
que el adsorbato experimenta tan alta afinIdad que en 
disoluciones di luidas está totalmente adsorbida siendo 
vertical la parte inicial de isoterma. 
TIPO C: este tipo de representaciones se ven favorecidas 
por : a) la existencia de un sustrato poroso con moléculas 
flexibles y regiones con grados de cristalinidad variables: 
b) un soluto con una mayor afinidad por el adsorbente que el 
diso 1 vente y con una alta capacidad de penetración en las 
regiones cristalinas del sustrato . 
1.5.1 MODELOS TEORICOS QUE EXPLICAN LA ADSORCION. 
1.5.1.1. MODELO ~ LANGMUIR : ha sido un modelo 
ampliamente seguido por su simplicidad y posibilidad de 
definir a partir de él una serie de magnitudes . No obstante 
su viabilidad está reducida por las propias condiciones 
restrictivas que él mismo presupone: a saber: 
al la superficie del adsorbente posee un número 
fijo de sitios de adsorción. 
bl cada "sitio " puede ser ocupado por una única 
molécula de adsorbato. correspondiendo el 
proceso de adsorción a la formación de una mo-
nocapa completa . 
c) la energia de adsorción es constante e indepen-
diente de la extensión de superficie cubierta 
(superficies homogéneas) 
dl no existe interacción entre las moléculas ad-
sorbidas en los distintos sitios. 
Con las condiciones descritas la isoterma de adsorción 
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correspondiente viene dada por la ecuación 
Ce/Cs = Ce/Cm + l/Cm.L 
donde : 
Ce: concentración de adsorbato en el equilibrio 
(umol/mll. 
Cs : cantidad adsorbida 
Cm: cantidad máxima que puede adsorberse corres-
pondiente a una monocapa. 
L : función exponencial de la energía de adsorción 
1.5 . 1.2 . MODELO DE FREUNDL1CH: en contraste con lo 
expuesto anteriormente. la isoterma de Freundlich se deriva 
de la presunción de que la disminución en la energía de 
adsorción con incremento de la superficie de adsorción 
cubierta es debida a la heterogeneidad de superficie . En 
realidad la superficie de adsorción podría definirse segun 
este modelo como la yuxtaposición de elementos de superficie 
con una energía de adsorción determinada. Aplicando una 
ecuación de Langmuir a cada superficie elemental . suponiendo 
proximidad de los niveles de energía y con cumplimiento de 
la ley de distribución de Boltzman. se llega a una ecuaci ón 
para la isoterma de adsorción del tipo: 
Cs= Kf. Ce nf. ó log Cs =n * log Ce + log Kf 
donde: Ce y Cs: tienen los significados antes citado 
n:representa la pendiente de la isoterma y 
expresa el grado de no linearidad de la adsor-
ción con la concentración. Si n~l . la adsor-
cion sería lineal y "Kf" se podría medir a 
cualquier concentración. 
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Kf:es una constante característica de los sis-
mas adsorbente- adsorbato. Su valor coincide 
con Cs cuando la concentración del xenobiótico 
en el equilibrio es de lumol/ml. Puede util-
zarse para comparar la adsorción de un xeno-
biótico en varios suelos o de varios xenobió-
ticos por un mismo suelo. Es una medida de la 
capacidad de adsorción. 
1.6. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA ADSORCION 
1.6.1. PROPIEDADES DEL ADSORBENTE 
1.6.1.1. NATURALEZA: especialmente fuerza de unión entre 
láminas. área superficial y cationes de cambio que compensan 
la carga laminar. A este respecto los minerales 1:1 como la 
kaolinita. debido a su baja área superficial y baja 
capacidad de intercambio catiónico. la adsorción tiene lugar 
en mayor extesión en la superficie externa. En los minerales 
2:1 como la montmorillonita y vermiculita. con una alta CEC 
(del orden de 10-100 veces superior al del grupo anterior) y 
una débil unión interlaminar. permiten la entrada de 
moléculas orgánicas en el espacio interlaminar. con el 
consiguiente hinchamiento a lo largo del eje Z lo que puede 
ser fácilmente observado por difracción de rayos-X (RUSSEL 
et al .. 1968). 
En silicatos fibrosos y óxidos la adsorción tiene lugar a 
nivel de los grupos hidroxilos superficiales (SERRATOSA. 
1978) . 
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1.6.1 . 2. DENSIDAD DE CARGA LAMINAR: depende del grado y 
naturaleza de las sust i tuci o nes isomórf i cas en capas 
tetraédricas y octaédricas . La atracción interlaminar sera 
mayor cuanto mayor sea la densidad de carga y más externo su 
origen. La accesibilidad al espacio interlaminar para 
moléculas de adsorbato será inversamente proporcional a 
dicha atracción (HERMOSIN y PEREZ-RODRIGUEZ. 1987) . 
1.6.1.3 . NATURALEZA ~ LOS CATIONES de cambio. 
especialmente su poder polarizante y poder iónico (depende 
del radio y carga de cada catión) (SANCHEZ-CAMAZANO y 
SANCHEZ-MARTIN . 1987 : HERMOSIN et al . . 1991) . 
1.6 . 2 . PROPIEDADES DEL ADSORBATO: 
I.6.2.1 . CARACTER QUIMICO: éste vendrá determinado por: 
• Tipo de grupos funcionales presentes que determinaran 
la acidez. basicidad o caracter anfótero de la molécula y su 
facilidad para formar enlaces de hidrógeno. enlaces de 
coordinación o estructuras quelatantes con los iones de 
cambio de la arcilla. 
, Naturaleza y posición de los grupos sustituyentes . 
Estos afectan a cada uno de los factores mencionados 
anteriormente e influyen en otras muchas variables tales 
como el efecto inductivo. tautomeria. resonancia. formación 
de enlaces intramoleculares. etc. 
• Presencia de insaturaciones en la molecula 
1.6.6 . 2.2. TAMAíW Y...- POLARIDAD: la faci 1 idad de 
penetración de la molécula de adsorbato en la interlamina 
será mayor cuanto más elevado sea el momento dipolar y menor 
el tamano molecular. La existencia de grupos polares en la 
mo l ~cul a favor~ c~ su e nl a ce por coordina c ión a l as mo leculas 
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de agua de hidrataci o n de los cati o nes de cambio o 
dIrectamente a est os . 
• Acidez o basicidad del compuesto. determinada por el 
valor de pKa y del pH del sistema. Éste es un factor muy 
importante en la evaluación del grado de adsorción. 
1.7. REVERSIBILIDAD DEL PROCESO DE ADSORCION 
La importancIa básica desde un punto de vista práctico 
de los procesos de ads or c i ó n se encuentra asociada a su 
propia reversibilidad. de cuya extensión se derivará el 
hecho de que los sedimentos y superficies adsorbentes actuen 
como reserva permanente del xenobiótico o simplemente actuen 
a modo de reservorio temporal liberandose nuevamente al 
medio de disolucion conforme disminuye la concentración del 
producto. debido a la movi 1 idad o a procesos de degradación 
químicos o biológicos. 
Cuando se realizan estudios teóricos de procesos de 
adsorción en la fracción mineral de los suelos (arcilla) 
entran en juego numerosas fuerzas estabi I izadoras que 
disminuyen la reversibilidad de la adsorción 
HERMOSIN et al (1991) estudiando la adsorción-desorción 
de hidracida maleica POI- diversos minerales demostraron la 
existencia de diversos grados de reversibilidad dependiendo 
de la naturaleza de la superficie adsorbente. 
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I.8. INFLUENCIA DE VARIABLES EXPERIMENTALES 
EN EL PROCESO DE ADSORCION 
Los procesos de adsorción-desorción dependen además de 
las propiedades físico-químicas del adsorbente y adsorbato 
como ya hemos visto. de las condiciones experimentales. Las 
principales variables a tener en cuenta son: 
A Concentración inicial de xenobiótico utilizada en 
función de las cuales obtendremos isotermas de adsorción de 
diferentes formas. 
A Temperatura 
A Relación sólido-adsorbente/solución-xenobiótico 
Diversos estudios al respecto han demostrado que la 
proporción de xenobiótico adsorbido aumenta al disminuir la 
razón sólido/solución sugiriendo que el sedimentos expone 
una mayor superficie al diluirse las suspensiones. Ésto 
según GLOVER y HANCE (1970). es debido a la dispersión de 
los agregados del suelo y a la exposición de nuevas 
superficies que 
sólido/solución se 
tiene lugar cuando las suspensiones 
agitan para alcanzar el equilibrio. En 
este sentido son de destacar los estudios realizados por 
DITORO y HORZEMPA (983) sobre cómo varia la concentración 
de xenobiótico en sedimentos acuáticos atendiendo a 
modificaciones en la relación sólido/solución. Estos autores 
demostraron como al retirar la mitad de la solución 
sobrenadante de hexaclorodifenil (HCBP ) una vez alcanzado el 
equilibrio con los sedimentos y utilizar el resto de la 
solución para resuspender el sedimento. se produce un 
aumento de la desorclón de HCBP . A medida que los sedimentos 
conteniendo moléculas de pesticidas adsorbidos se depositan 
en el fondo de los lagos. la concentración en el sedimento 
aumentaría disminuyendo su capacidad para retener el 
xenobiótico dand o lugar a una des orción parc ial De 19ua 1 
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modo. si los sedimentos con el xenobiótíco 
resuspendidos por corrientes. aumentaría su 
readsorber mayor cantidad de xenobiótico. 
Concluyendo podríamos decir que : 
adsorbido son 
capac ldad para 
* Las isotermas de adsorción están inversamente 
relacionadas con la concentración de sólidos . 
• La comparación de isotermas de adsorción. y en 
general de cualquier coeficiente que exprese 
capacidad de adsorción de un xenobiótico por 
los suelos. sólo debe realizarse siempre y 
cuando se hallan utilizado cantidades de a-
sorbente similare (BOWMAN y SANSo 1985 ) 
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11. OBJETIVOS. 
En el presente trabajo se pretende estudiar la adsorción 
del MONOBUTILESTAAO por minerales constituyentes de la 
fracción arcilla de los sedimentos. con objeto de establecer 
el mecanismo por el que transcurre dicho proceso. 
Se ha seleccionado el citado producto por tratarse de uno 
de los últimos eslabones en la degradación del TBT 
(principal contaminante en medios acuáticos desde un punto 
de vista toxicológico) y haber sido encontrado en ciertas 
ocasiones en una alta proporcion adsorbido en los 
sedimentos. 
Se han elegido además diversos minerales que presentan 
diferencias de comportamiento como superficies adsorbentes: 
• minerales de carga laminar permanente: dos 
montmorillonitas. 
• minerales de carga laminar variable: sepiolita. 
MedIante el estudio de las cinéticas de adsorción y de 
las isotermas de adsorción se evaluará la capacidad 
adsorbente de los diversos minerales y la posible 
reversibilidad del proceso de adsorción. 
La naturaleza del complejo MBT-arci Ila formado en el 
proceso de adsorción se estudia por dIfracción de rayos-X y 
espectroscopia IR. que permi1:iran deducir la disposicion y 
el tipo de enlace de la molécula de MBT unida al mineral y 
asi conocer la estabilidad del complejo formado. 
Con este trabajo se pretende contribuir al 
de los procesos básicos que condicionan la 
organoestánnicos. especialmente el MBT. 
acuaticos. 
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III . - MATERIALES 
111.1.- Caracteristicas del MONOBUTILESTARO (MBT) 
El producto utilizado en este trabajo es el TRI CLORURO DE 
MONOBUTILESTARO cuya fórmula quimica es la siguiente: 
[CH3-(CH2l2-sn]3+ C13- Pm: 282.17 g/mol. 
El producto qU1micamente puro fue suministrado por la 
marca comercial ALDRICH CHEMIE S.A. presentando un grado de 
pureza del 95% . 
En lo referente a su solubilidad la bibliografía 
consultada inicialmente (Handbook of Chemistry 1985) exponía 
que este producto era altamente insoluble en agua fria y 
caliente. y únicamente se solubilizaba 
disolventes orgánicos. No obstante y con la 
en algunos 
intención de 
trabajar en condiciones lo más similares a las que se dan en 
sistemas naturales (agua/sedimentos). se trató de 
sol ubi 1 izar dicho producto (en el rango de concentraciones 
requerido para el estudio) en agua destilada con la menor 
proporción posible de metanol (Merk 99.8% pureza). Las 
disoluciones del producto fueron preparadas finalmente al 5% 
MeOH/H20. 
Tanto el producto puro corno sus disoluciones deben 
conservarse en oscuridad y a temperaturd de 4QC 
(QUEVAUVILLER y DONARD. 1991). 
Para conseguiir una mayor estabilidad de las disoluciones 
preparadas de este producto durante su almacenamiento y 
evi tar pérdidas por adsorción sobre e 1 vidrio. debe 
procederse a la acidificación del medi o a un pH de 2 
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(QUEVAUV1LLER et al . . 1991 l. Este producto en dlsolución se 
encuentra totalmente ionizado dando el catión 
Monobutilestano (BunSn3+l y aniones cloruros (Cl-l. La forma 
cat ióni ca presenta por s i misma un fuerte caracter ác ido. 
por lo que a las concentraciones empleadas en este estudio 
las disoluciones poseen un pH del orden de 2.2-2.5 .Para 
evitar. no obstante errores por adsorción del producto sobre 
el vidrio. las disoluciones han sido preparadas y 
almacenadas en recipientes de plástico de polipropileno . 
111.2- Características de las arcillas empleadas 
En el presente trabajo se han seleccionado aquellos dos 
tipos de minerales constituyantes de la fracción arci lla de 
los sedimentos que dadas sus características estructura 1 es 
Se espera presenten mayor capacidad adsorbente frente a 
organoestánnicos. Se trata de: 
al Dos montmorillonitas como representantes de minerales 
de carga laminar permanente suministradas por la Clay 
Mineral Society . Son las muestras SAz-1 y SWy-1 que difieren 
entre si en cuanto a su superficie específica . ión de cambio 
catiónico. capacidad de cambio catiónico y carga 
superficial . 
bl Sepiolita de Vallecas suministrada por Tolsa S.A . . 
como representance de minerales de carga laminar variable . 
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Tabla: 11. Principales propiedades de los minerales que 
afectan a la adsorción 
Minerales Catión C.E.C Superficie 
de cambio meq/100g específica 
m2/100g 
SAz-l Ca2+ 120.0 97.4 
SWy-1 Na+ y Ca2+ 76.4 31.0 
Sepiolita 12 . 0 283.6 
IV.- METODOS 
IV.l Variables experimentales 
Para los estudios de adsprción del Monobutilestaf'lo en 
arcillas se trató de encontrar la razón sólido/solución más 
adecuada atendiendo a la teórica C.E.C de cada sólido 
adsorbente y a los límites de detección de la técnica 
ana 1 itica empl eada . Tras diversos ensayos se determinó que 
dicha relación era: 0.1g/l00ml para las dos montmorillonitas 
y O.2g/20ml para la Sepiolita. 
Otras variables experimentales han sido el t lempo de 
agitación y las concentraciones iniciales utilizadas de MBT 
pero de ambos parámetros hablaremos extensamente en 
apartados siguientes. 
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IV.2-Método analítico 
Las determinaciones anal:!ticas han sido realizadas 
utilizando un espectrofotómetro de absorción atómica PERKIN-
ELMER. modelo 2380 con un quemador de 5cm. lámpara de cátodo 
hueco para estaf'lo a 13mA y llama de óxido nitroso-aceti leno 
en relación 45/30. 
Las lecturas de absorbancia se realizaron a 286.3nm con 
una anchura de rendija de 0.7. En estas condi ciones. según 
recomendaciones de 1 fabricante. 1 a sens ibi 1 idad mínima está 
cifrada en 3.2mg/1 y el límite de detección superior. en el 
que se mantiene la linearidad. es de 400mg/l. 
Curva de calibrado 
Las condiciones han sido descritas para la preparación de 
e~tándares con Sn inorgánico. Pero PETREE y SMITH (1974). en 
un intento de encontrar a 19una re lación entre sensibi 1 idad 
de las determinaciones por absorción atómica y estructura de 
organoestánnicos. concl uyeron que en términos prácticos es 
recomendable que todos los compuestos entren en la llama en 
la misma forma química. Además FREELAND (1970) Y GEORGE 
(1973) ya han real izado di versos ensayos de determinación 
individual de organoestánnicos utilizando el mismo 
organoestánnico para la elaboración de los estándares. 
Se comprobó . no obstante. si existia algun tipo de 
diferencia en la respuesta del aparato comparando dos curvas 
de calibrado. elabarada una con estaf'lo inorgánico y otra con 
el propio monobutilestaf'lo. Los valores de absorbancia. 
coeficiente de correlación y pendiente obtenidas en ambos 
casos fueron similares 
anteriormente expuesto. 
por lo que. y basándonos en jo 
se decidió utilizar el propio 
monobutilestaño en la elaboración de los estándares: de este 
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modo tanto en éstos como en I as muestras prob lemas. el Sn 
entra¡"a en la llama en la misma forma quimica . Las medidas 
analiticas son referidas a estafto inorganico. 
Se preparó inicialmente una disolución madre de 500ppm en 
Sn (1225.4 ppm en MBTI por pesada de 0.323g de MBT a los que 
se le aftaden 12.5ml de Metanol (Merk 99.8% para su 
disolución. llevandolo a un matraz aforado de 250ml y 
enrasando con agua destilada . De esta disolución se tomaron 
suces i vas al i cuotas para 1 a preparac i ón de los estándares 
entre 50ppm y 400ppm en Sn diluyendo con la mezcla 
metanol/agua al 5%" Todas las disoluciones son transferidas 
rápidamente a botes de plástico de polipropileno para su 
conservación en frigorifico a 4QC 
La 1 inearidad se conservó en todo el rango de 
concentraciones seleccionadas 
Para eVItar posibles alteraciones. los patrones fueron 
desechados y preparados nuevamente cada 10 días . 
IV.3.- Cinéticas de adsorción 
La cinéticas de 
determinar el tiempo 
suspensión formada por 
concentraci on c onstante 
adsorción se llevan a cabo para 
de contacto necesario para que la 
la arcilla y el MBT alcancen una 
llamada de equilibrio. Para ello se 
se lecciono una concentración de 1 producto. que dentro de i 
rango de linearidad de la curva de calibrado. fuera lo 
suficientemente alta para que tras mantener las suspensiones 
de arcilla/solución en agitación a tiempos variables y 
temperatura constante de 20~C. la concentración de 
equi I ibri o alcanzada en el sobrenadante fuera medib I e por 
absorcion atómica y estuviera dentro del rango de 
ll nea r i dad : dI c ha concentraci ón fue de 350ppm en Sn. A su 
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vez se seleccionaron nueve intervalos de tiempo de 
agitación. comprendidos entre 1/4 de hora y 24 horas. a 
partir de las cuales las suspensiones son centrifugadas a 
18000rpm durante 10 minutos y analizada la concentración de 
MBT en Sn en el sobrenadante. Todos los puntos de la 
cinetica se llevaron a cabo por duplicado. 
La curva de la cinética de adsorción se obtiene 
representando la cantidad total adsorbida por el sólido 
frente al tiempo de agitación. La cantidad total adsorbida 
(Cs) se conoce por diferencia entre la concentración inicial 
y la concentración alcanzada en el equilibrio. (medidas 
ambas por AAS a 286.3nm). y multiplicada por la relación 
sólido/solución empleada en cada caso. es decir: 
Cs- (Ci-Ce)*V / P 
Ci- Concentración inicial en Sn (umol/ml). 
Ce- Concentración de equilibrio en Sn (umol/ml). 
Cs- Concentración total adsorbida en Sn (umol/g). 
P - Peso de sólido adsorbente (g). 
V s Volumende solución de MBT (mi). 
IV.4 . - Isotermas de adsorción. 
Las isotermas de adsorcion se realizan. como se ha 
explicado ampliamente en el apartado 1.5. para determinar el 
grado de adsorción del MBT en los minerales en funcion de la 
concentración. Para ello se emplearon 
concentraciones de MBT comprendidas entre 
un rango 
0.87 y 
de 
5 . 21 
umol/ml en Sn. La relación SÓlido/solución expuesta en el 
apartado IV.1. se dispuso en tubos de centrífuga. siempre 
por dupl ¡cado y jun~o a un blanco. Las muestras aSI 
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preparadas se sometieron a 
temperatura constante de 
agitación durante 24 horas y a 
200 C. A continuación las 
suspensiones se centrifugaron a 18000rpm y 10 minutos. y el 
sobrenadante resultante. filtrado con la ayuda de filtros de 
jeri nga (DynaGard. O . 2u l. fué ana 1 izado por AAS a 286. 3nm 
para la determinación en él de la concentración de 
equilibrio. La cantidad de MBT adsorbido se determina como 
en el apartado de Cinética. Las isotermas de adsorción se 
obtienen representando cantidad de compuesto adsorbido por 
unidad de peso de adsorbente (Cs) frente a la concentración 
de equilibrio (Ce). 
IV.5.- Obtención y estudio de los complejos mineral-
monobutilesta~o. 
Con el fin de estudiar la disposición y tipo de enlace de 
la molécula organica en los minerales adsorbentes. se 
prepararon complejos por saturación sucesiva. para conseguir 
una cantidad adsorbida suficientemente grande que permitiese 
su ulterior estudio por Difracción de Rayos-X y 
Espectroscopia de IR. 
a) Saturación sucesiva. 
Se pesaron 0.2g en el caso de Sepiolita y O.lg en el caso 
de las montmorillonitas. se dispusieron en tubos de 
centrífuga y se a~adieron 20 y 100ml respectivamente de 
dlSolucion 3 . 47mM de MBT. Se mantuvieron en agitación 
constante a 200C durante cinco días cambiándole la 
disolución cada 24 horas. Al cabo de este perIodo. las 
suspensiones se centrifugaron y se lavaron con solución 
blanco de me t anol/agua a l 5% para r~tirar la parte del 
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producto que se encuentre débilmente adsorbida o simplemente 
depositada sobre el sólido adsorbente. En el caso de la 
Sepiolita no lavamos al final. 
bl Difracción de Rayos-X. 
Las muestras de arci lla preparadas por saturación 
sucesiva se resuspenden en la mínima cantidad de solución 
blanco posible y se extienden en forma de pasta sobre un 
porta de vidrio para la obtención de agregados orientados 
que son estudiados por difracción de Rayos-X para comprobar 
si ha existido ensanchamiento del espacio interlaminar por 
entrada del compuesto. La muestra de Sepiolita no se sometió 
a este estudio ya que en este caso no puede tener 1 ugar 
interlaminar no 
por adsorción 
registrándose 
de un 
hinchamiento 
difracciones 
difractogramas se realizaron en un 
cambios en 
compuesto. 
las 
Los 
Siemens 0-500 
Kristalloflex con radiacción Cu K y velocidad de 10/min. 
e) Espectroscopia de Infrarrojos . 
La espectroscopia infrarroja (IRl nos permite confirmar 
si una molécula se encuentra adsorbida sobre un sólido. ya 
que las vibraciones correspondientes a d i cha molécula . más o 
menos modificadas. segun el tipo de interacción. deben 
aparecer junto a las del sólido. Para ello preparamos 
past i 11 as de KBr con e 1 producto puro. con 1 a arc i 11 a pura 
tratada con el blanco y la arcilla tratada por saturación 
sucesiva con el producto (apartado al l. 
Las pastillas de KBr con el sólido se prepararon pesando 
O.2 g de KBr (i'lerck l y l mg de s ól ido . Ambos se morturaron 
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finamente. 
prepara la 
y con ia 
pastilla. 
ayuda 
Para 
de 
el 
una prensa 
estudio de 
hidráulica se 
las bandas 
características del producto puro se preparan dos pastillas 
de KBr puro y entre ambos se dispone una gota de MBT puro a 
modo de "sandwich". 
El espectrómetro de IR empleado es del tipo Transformada 
de Fourier Nicolet-5 pe. 
Por superposición de los espectros de IR correspondientes 
al só 1 ido adsorbente puro y e 1 de 1 sól ido saturado con el 
producto se comprueban si aparecen bandas indicativas de la 
ent¡-ada o interacción del producto en la estructura de la 
a¡-ci 1101 . 
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V.1.- CINETICA DE ADSORCION 
Los resultados obtenidos en las cinéticas de adsorción se 
muestran en las Figuras l. 3 Y 4. donde se representan las 
cantidades adsorbidas de MBT (umol/g) frente al tiempo (h). 
Se observa que la velocidad de adsorción en las dos arcillas 
montmorillonitas es algo más rápida que en el caso de la 
Sepiol ita. ya que en los dos primeros casos al 1/4 de hora 
de contacto hay adsorbido el 66% (SWy-1) y el 53% (SAz-1) 
del total después de 24 horas. mientras que en la Sepiolita 
tras 1/4 de hora sólo se ha adsorbido el 33% del total. 
Con el fín de determinar el orden aparente de reacción. 
los datos de las cinéticas de adsorción fueron ajustados por 
el método de los mínimos cuadrados a las expresiones: 
• Cinética de ler orden : Ce: Co • e-kt ó 
• Cinética de 22 orden 
donde : 
10gCe s 10gCo - O.434kt 
l/Ce= l/Co + kt. 
Cee Concentración en el equilibrio a tiempo "t". 
Co- Concentración inicial. 
K - Constante de velocidad o velocidad especifica . 
t - Tiempo de agitación. 
En la Tabla 5 se recogen los parámetros cinéticos de MET 
para estas dos ecuaciones. así como los coeficientes de 
correlación correspondientes . De estos datos se desprende 
que mientras las dos montmorillonitas presentan un buen 
ajuste a una cinética de primer orden en dos fases (Figura 
5). en la Sepiolita los datos se ajustan mejor a una 
cinética de segundo orden (Figura 2) (SONKS. 1988). La 
velocidad del proc eso de adsorcI ó n e n l as montmorilloni1:as 
-41 -
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-1 Tabla ~ ~?tos d e la cinética de adsorción de MBT sobre SWy a 20° 
1 Tiempo de Ce Cs ':1, ABs %Ads 
agitación (h) jJlIIol/ml pmol/g resp. al max. 
1 0.25 1.65 1350 45 66 
1 0.50 1.40 1600 53 78 
1 1.30 1700 57 83 
"1 5 1.02 1740 63 85 7 0.93 1830 66 90 
1 
15 0.87 1900 69 93 
24 0.73 2040 74 100 
1 Tabla 3 Datos de la cinética de adsorción de MBT sobre SAz a 20° 
I Tiempo de Ce Cs "1. Ads. i." Ads. 
1 
agitación (h) pmo1/ml pmo1/g resp. al max. 
0.25 2.02 850 30 53 
0.50 1,91 960 33 60 
1 1.84 1030 36 65 
I 2 1.67 1200 42 75 
5 1.70 1340 44 84 
1 
7 1.58 1460 48 92 
15 1.56 1480 49 93 
24 1.45 1590 52 100 
I Tébla 4 Datos de la cinética de adsorción de MBT sobre Sepio1ita a 20· 
Tiempo de Ce Cs 
y'Ads. /.Ads. agitación (h) pmol/ml pmol/ml 
respc al max. 
I 
1 2.6 40 13 33 
J 2 2.6 40 13 33 
5 2.3 70 23 58 
.1 
7 2.2 80 27 67 
15 2.0 100 38 83 
24 1.8 120 46 100 
J 
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FIGURA: i . Cinética de adsorción del MBT sobre Sepiolita. 
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FIGURA: 2 . Cinética de segundo orden de la adsorción del ' MBT 
sobre Sepioli ta. 
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FIGURA: 3 . Cinética de adsorción del MBT sobre SAz. 
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FIGURA: 4 . Cinética de la adsorción del MB~ sobre SWy. 
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FIGURA: ~ • Fases de la cinética de adsorción de primer .orden 
del MBT sobre SAz. 
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depende pues directamente de la concentración de MBT: el 
hecho de que tenga lugar en dos fases (Figuras 6 y 7) apunta 
a la existencia de dos comportamientos de adsorción de 
diferente accesibilidad. Esto es. primero ocurre un proceso 
de adsorción externo rápido. seguido de una difusión de las 
moléculas hacia el espacio interlaminar algo más lento. Este 
mismo tipo de cinética ha sido encontrada por numerosos 
autores estudiando la adsorción de cationes metálicos por 
suelos completos o componentes minerales de los mismos En el 
caso de la Sepiolita la velocidad de adsorción depende tanto 
de la concentración de MBT presente en la solución como de 
la concentración de soluto ya adsorbido en la arcilla. es 
decir. el proceso de adsorción está limitado por la 
saturación de puntos concretos de adsorción: una vez éstos 
son ocupados. 1 a entrada de nuevas mo 1 écu 1 as se ve 
dificultada. Este hecho indica. además. que los centros de 
ádsorción en Sepiol ita se encuentran más 1 imi tados que en 
las montmorillonitas . 
Comparando los valores de la constante de velocidad (k) 
para las dos montmorillonitas. se observa que éstos son 
mayores para la SWy-l en las dos fases. siendo significativo 
el bajo valor de k asociado a la segunda fase de la cinética 
de adsorción en SAZ-l . La entrada de moléculas en el espacio 
interlaminar de SAz-l se ve mucho más frenada que en el caso 
de SWy- l debido a su mayor carga laminar que dificulta el 
intercambio catiónico . 
En base a estos resultados se seleccionó para ia 
posterior realización de las isotermas de adsorción en 
montmorillonitas un tiempo de contacto de 24 horas. 
La Figura 1 correspondiente a la Cinética de adsorción de 
MBT sobre Sepiolita muestra que no se alcanza un claro 
' p l ateau " tras un tiempo máximo de 24 horas . Dadas las 
caracteri s1:icas mor f olc,g i ('as de e ste minerai, su ba Jo 
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!'abla: 5 . Par~metros cinéticos y coeficien t ~s de correlación correspondientes ~l 
ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones de cinética de pri 
mer y segundo orden. 
Minerales Cinética ler orden Cinética 2 orden 
10gCo K r llCo K r 
11 Fase 0.22 0.22 0.96 
Sil/y 0.71 0.03 0.95 
2 Fase 0.04 0.016 0.98 
l ! Fase 0.30 0.10 0.99 
SAz 0.53 0.007 0.92 2 Fase 0.22 0.006 0.98 
Sepiolita 0.32 0.011 0.89 0.38 0.008 0.92 
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capacidad de cambio as:! como la estructura del 
Monobut i lestaf'lo con un cat ión metál ico. estaf'lo. altamente 
ácido. el mecanismo más probable por el cual esta molécula 
queda adsorbida en su superficie. será por unión con los 
centros de carga negativos superficiales localizados en los 
grupos silanoles disociados a través de su parte metálica. 
con liberación de protones al medio. Esta acidificación 
puede conducir a una cierta alteración de la integridad de 
la red cristalina del mineral con salida de magnesio y 
aluminio que favorecer:!a la adsorción de nuevas cantidades 
de MBT. ésta vez compensando e l exceso de cargas negat i vas 
generadas (cambio catiónico). además de producirse nuevos 
puntos de corte con aumento de la superficie especifica y 
del número de hidroxilos (RUIZ-HITZKY y FRIPIAT. 1976). Por 
todo ello se decidió no prolongar el tiempo de contacto 
sólido/solución más allá de las 24 horas. eligiéndose éste 
como tiempo más adecuado para la posterior realización de 
las isotermas. De este modo nos aseguramos una situación lo 
más próxima a la de equilibrio y evitamos importantes 
efectos colaterales derivados de la destrucción de la red 
cristalina. 
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V. 2.- ISOTERMAS DE ADSORCION 
Los datos correspondientes a las isotermas de adsorción. 
concentración inicial (Co). concentración en el equi 1 ibrio 
(Ce). cantidad adsorbida (Cs) y porcentaje de adsorción (% 
Ads.). se encuentran detallados en las Tablas 6 y 7 para las 
dos montmori lloni tas y en la Tabla 8 para la Sepio 1 ita. 
Estos datos muestran como en todos los casos el MBT posee 
una muy alta afinidad por este tipo de minerales, con 
porcentajes de adsorción que se mantienen por encima del 60% 
incluso a concentraciones iniciales elevadas del orden de 
2.6 umol/ml . 
En los tres 
paulatina de los 
minerales tiene lugar una disminución 
porcentajes de adsorción con el aumento de 
la concentración inicial de soluto. Esta disminución es más 
acusada en el caso de la Sepiolita. indicando una progresiva 
saturación de los centros superficiales de adsorción: 
seguida de SAz-1 y de SWy-1. En estos dos últimos casos. la 
posibilidad de que tenga lugar una adsorción en el espacio 
interlaminar (mayor para Swy-1 dada su menor carga 
superficial) además de la producida en la superficie 
externa. expl i caria e 1 hecho de que 1 as cant idades 
adsorbidas por SAz-l y Swy-1 correspondiente a la 
concentración inicial superior sean respectivamente 11 y 15 
veces superior a la cant idad adsorbida. a esa misma 
concentración inicial. por la Sepiolita. 
Si nos fijamos en las Figuras 8. 9 Y 10 correspondientes 
a las isotermas de adsorción de MBT sobre SWy-l. SAz-l y 
Sepiolita respectivamen~e. observamos que todas ellas pueden 
clasificarse dentro del tipo H (GILES et al.1960). El soluto 
posee tan alta afinidad por el s61ido adsorbente que en 
soluciones diluidas es completamente adsorbido siendo la 
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Tabla: 6. Datos de la isoterma de adsorción del MBT sobre SAz 1 a 20 C. 
Co 
(umo1/m1) 
0.87 
1.30 
1.74 
2.17 
2.61 
3.04 
3.15 
4.34 
5.21 
Ce 
(umo1/m1) 
0.0 
0.11 
0.26 
0.50 
0.90 
1.3 
1.7 
2.5 
3.3 
Cs 
(umo1/g 
870 
1190 
1480 
1675 
1710 
1740 
1800 
1840 
1910 
/ Ads. 
100 
92 
85 
75 
65 
57 
51 
42 
37 
Tabla: 7. Datos de la isoterma de adsorción del MBT sobre SWy 1 a 20 C. 
Co 
(umo1/m1) 
0.87 
1.30 
1.74 
2,17 
2.61 
3.04 
3.5 
4.34 
5.21 
Ce 
(umol/m1) 
0.00 
0.00 
0.00 
0.08 
0.39 
0.76 
1.16 
1.95 
2.77 
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Cs 
(umo1/g) 
870 
1300 
1740 
2090 
2220 
2280 
2340 
2390 
2440 
/ Ads. 
100 
100 
100 
96 
85 
75 
67 
55 
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Tabla: 8. Datos de la isoterma de adsorción del MBT sobre Sepiolita a 20 C. 
Co 
{umol/ml} 
0.87 
1.30 
1.74 
2.17 
3.47 
5.20 
Ce 
{umol/ml} 
0.00 
0.15 
0.25 
0.53 
1.8 
3.5 
-55-
Cs 
{umol/g} 
87 
115 
149 
164 
167 
170 
/ Ads. 
,-
100 
88 
86 
76 
48 
33 
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1 
1 
1 
1 
J 
1 
I 
J 
] 
J 
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J 
J 
parte inicial de la curva practicamente vertical. Este tipo 
de isotermas ha sido descrita para adsorción de los cationes 
inorgánicos diquat 2+ y paraquat2+ (herbicidas) silicatos 
laminares (WEBER et al .. 1965) Superado el punto de 
inflexi6n el comportamiento se acerca al de una isoterma de 
tipo "L". es decir. a medida que aumenta el número de 
moléculas adsorbidas. las moléculas de soluto experimentan 
una creciente dificultad para encontrar lugares vacantes. 
Comportamientos similares han sido descritos por HERMOSIN y 
PEREZ-RODRIGUEZ (1981) para numerosas especies de naturaleza 
cati6nicas y básicas. 
Los datos de las isotermas fueron ajustados por el método 
de los mínimos cuadrados a las ecuaciones de Langmuir y 
Freundlich descritas ampliamente en el apartado 1.5.2. Los 
parámetros de adsorción de MBT para cada una de ellas. así 
como los coeficientes de correlaci6n correspondientes se 
encuentran detallados en la Tabla 9. De estos datos se 
desprende que existe un buen ajuste de los puntos 
experimentales al modelo de Langmuir en todos los minerales. 
Los valores de Cm son superiores a las CEC descritas para 
cada mineral excepto para Sepiolita. por lo que habrá que 
pensar en la concurrencia de mecanismos múltiples de 
adsorción. especialmente en el caso de las montmorillonitas. 
De hecho la adsorción de cationes orgánicos por minerales 
del tipo montmorillonita ha sido observada en numerosas 
ocasiones (WEED y WEBER. 1972: FRIPIAT et al .. 1969: 
HERMOSIN y PEREZ-RODRIGUEZ. 1981). Y generalmente una vez 
que la CEC ha sido saturada. los cationes orgánicos ya 
adsorbidos permiten una adsorción adicional de moléculas del 
mismo compuesto orgánico por 
der Waals y lipofliicas. 
molecular acompaftadas de 
intervención de fuerzas de Van 
quedando adsorbidas en forma 
su correspondiente anión. En 
nuestro caso hay que voiver a reseftar el fuerte caracl:er 
-56-
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Tabla: 9. Parámetros de adsorción y coeficientes de correlación correspondientes al ajuste de los da t us 
experimentales a las ecuaciones de Langmuir y Freundlich. 
Minerales 
SAz 1 
Sil/y 1 
Sepiolita 
r-r' ¡-- r: ¡--
Cm 
umol/g 
1911 
2439 
171 
~ 
L 
13.9 
59.95 
28.52 
,...--. ~ 
r 
0.99 
0.99 
0.99 
r--"\ 
-
Kf 
umol/g 
1681.5 
2332 
157.1 
~ 
--¡ 
nf r 
0.12 0. 9 , 
0.04 0. 9 J 
0.10 O. U · 
--¡ 
--:J --, --, 
I 
r--
..., 
I 
--, --¡ 
1 
1 
J 
1 
"1 
~J 
1 
1 
1 
1 
J 
J 
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J 
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J 
_ L -"'-, . 
ácido de 1 MBT que puede actuar atacando la integridad de la 
red cristalina. especialmente. como dijimos anteriormente. 
motivando la sal ida de Aluminio y Magnesio. El exceso de 
carga nega ti va de 1 a superf i c i e de 1 mi nera 1 se ve 
incrementada como consecuencia de ello. favoreciéndose la 
adsorción de 
capacidad de 
una cant idad de 
cambio teórica 
producto 
(CEC) 
muy superior a la 
descri ta para una 
situación de normalidad donde el pH del medio no sea 
inferior a 4. 
Los valores .de "L". asociados a la energía libre de 
adsorción son muy elevados en todos los casos pero 
especialmente para SWy-l. Ello nos indica nuevamente que el 
mecanismo de adsorción es muy específico. especialmente en 
la muestra de SWy-l. se produce en una gran extensión y es 
prácticamente 
El ajuste 
en recta de 
irreversible. 
de los datos 
la ecuación 
experimentales a 
de Freundl ich 
la transformada 
muestra buenos 
coeficientes de correlación linear en el caso de las dos 
montmorillonitas pero algo bajos para la Sepiolita. El orden 
en cuanto a la capacidad de adsorción (Kf) es como en la 
ecuación de Langmuir SWy-l > SAz-l »> Sepiolita. Los 
valores de nf. muy bajos en todos los casos. indican que no 
existe linearidad entre intensidad de adsorción y 
concentración. confirmándose una vez más. la especificidad 
del proceso de adsorción. 
Teniendo en cuenta la capacidad máxima de adsorción de la 
ecuación de Langmuir (Cm). la capacidad de adsorción de 
Freundlich (Kf) y los valores de las superficies de los 
minerales (Tabla 2). se calculan los recubrimientos 
superficiales alcanzados en cada mineral según se indica a 
continuación: 
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Mineral Cm/Se KflSe 
umol/m2 umol/m2 
SAz-1 19 . 20 16 . 9 
SWy-1 76.70 73.3 
Sepiolita 0 . 61 0 . 55 
La gran diferencia existente entre los valores de 
recubrimientos para montmorillonitas y Sepiolita indica que 
en esta última la superficie adsorbente es mucho más 
limitada. En efecto en Sepiolita, como se ha observado en 
estudios previos con otras moléculas (HERMOSIN et al., 1981: 
HERMOSIN et al., 1991), la adsorción queda limitada a la 
superficie externa y además , por tratarse de un compuesto 
cat ióni co , se adsorbe sobre centros de carga negat iva, que 
en este caso son mucho menores. 
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V.3.- ISOTERMAS DE DESORCION 
El estudio de la desorción permite conocer el grado de 
reversibilidad del proceso de adsorción. Para ello el 
volumen final de disolución de MBT resultante de la 
adsorción. tras ser centrifugado. se reduce a la mitad. 
completándose posteriormente con solución blanco. con lo 
cual la concentración inicial correspondiente a la desorción 
equivale a la mitad de la concentración de equi I ibrio tras 
la adsorción. Las nuevas suspensiones así preperadas se 
ponen nuevamente a agitar durante el mismo periodo de tiempo 
empleado en la adsorción y a temperatura constante de 200C . 
La cantidad desorbida es calculada como diferencia entre la 
concentración final e inicial de MBT en la solución acuosa 
medida por AAS a 286.3nm. 
En nuestro caso esta experiencia fue llevada a cabo en 
t ·res ocasiones empleando diferentes tiempos de contacto 
sólido/solución: 24. 15 Y 1 horas . En todos los casos. no 
sólo no aumentaba la concentración de MBT en la solución 
tras la agitación. como cabria esperar en la desorción. sino 
que dicha concentración se viene a cero indicando una fuerte 
READSORCION. Para poder explicar este hecho pueden 
proponerse dos hipótesis: 
al El compuesto es tan ácido que incluso a tiempos bajos 
de agitación del orden de 1 hora. la destrucción de la red 
cristalina del mineral es c o ntinua . motivando la aparición 
de nuevos puntos activos de adsorción . 
b} En condiciones normales los cationes de cambio de las 
se encuentran arcillas naturales 
fuertemente hidratados 
un carácter altamente 
(Na+. Ca 2+. .. . l 
en presencia 
hidrofilico a 
de agua proporcionando 
la superficie de las 
arcillas. Cuando inicialmente estas superficies se ponen en 
.;-C'ntdrtc- ro("\ la ",,111.;-i on de MBT tiene lucrar una adsorcion 
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que suponemos por un mecanismo de intercambio catiónico 
(adsorción qu1mica) con participación de interacciones de 
tipo iónico o electrostático_ Como resultado de ello las 
propiedades de las arci llas naturales se ven transformadas 
de hidrof11icas a lipof11icas (MORTLAND; 1986); una 
importante adsorción adicional de MBT puede tener lugar por 
interacciones hidrofóbicas entre los grupos alquilos del 
catión de cambio MBT3+ adsorbido y los grupos alquilos del 
exceso de MBT que aún queda en disolución. 
Todo ello demuestra una vez más la gran afinidad de este 
derivado organometálico por las superficies de las arcillas 
y la irreversibilidad del proceso de adsorción con formación 
de grandes agregados moleculares estabilizados por multiples 
fuerzas intermoleculares. 
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V.4.- DIFRACCION DE RAYOS-X 
Esta técnica permi te medir las di fracc iones d001 
correspondientes a la separación entre láminas y así poder 
dilucidar si la molécula orgánica que se estudia ha entrado 
en el espacio interlaminar en las arcillas de tipo 
expandible . 
Los difractogramas de los complejos de MET y de las 
correspondientes arcillas sin tratar. se recogen en las 
Figuras 11 y 12 para SAz-1 y SWy-1 respectivamente. y en la 
Tabla 10 se encuentran detallados los valores 
correspondientes al primer orden basal de las difracciones 
d001' Para ambos minerales se observa un significativo 
ensanchamiento del espacio basal en las muestras saturadas 
con MBT respecto de las arcillas tratadas con solución 
blanco acidificado (se procedió a esta acidificación. 
utilizando HCI 0.5N. con el fin de reproducir en la muestra 
referencia los posibles efectos de alteración de la red 
cristalina motivados por el bajo pHl. Esta expansión indica 
la entrada de moléculas de MET en el espacio intermolecular. 
No obstante. dado el pequeflo tamaflo del catión MET. si 
unIcamente se adsorbiese pormediante un mecanismo de 
intercambio catiónico. el espaciado basal no debiera variar 
mucho (12-14Rl como ocurre en otros cationes orgánicos 
CHERMOSIN y PEREZ- RODRIGUEZ .1981 l. Lo que debe suceder en 
nuestro caso es que. una vez adsorbidos l os primeros 
cationes de MBT. por atracción lipofilica deben adsorberse 
nuevas moléculas de Cloruro de MBT formándose "clusters " o 
racimos que motivan de este modo una mayor separación 
interlaminar. 
En el caso de SAz-1 debido a la aparición de difracciones 
a 4.72 típica de Clorita. parece ser que ha tenido lugar la 
f)rrna~10n de in~el~e~tr05.r.lt ica.c ion.:-s de CI01-i t o . esto es. 
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lámina de silicato-lámina de hidróxido de aluminio o 
magnesio-lámin~ de silicato. debido a que parte del Aluminio 
o del Magnesio extra ido de la red. precipita en la 
interlámina en forma de hidróxido. La ausencia de ordenes 
basales superiores. esto es. d002. d003. etc. que aparecen a 
valores .de 1/2 d001. 1/3 d001. etc. indica la falta de 
orden de apilamiento de este complejo MBT-SAz. de forma que 
la ocupación de las interláminas es diferente de unas a 
otras. 
En la muestra de SWy-1 la primera difracción a 22AO 
corresponde al primer orden de espaciado basal. pero 
difracciones contiguas parecen corresponder a d002 
las dos 
lo que 
supondria que se dan espaciados interlaminares desde 26 a 22 
AO con densidades de MBT adsorbido diferentes. Otra 
posibilidad seria 22AO fuese el d001 y 10.SAO el d002 de 
esta misma distancia interlaminar. y que 13AO correspondiese 
a- d001 de interláminas con más baja ocupación de MBT. En 
cualquiera de los dos casos estaria justificada la adsorción 
de MBT por encima de la CEC y el que SWy-l adsorba mayor 
cantidad de MBT que SAz-l. 
La ausencia de reproducción del valor correspondiente 
al primer orden basal de la muestra referencia (arcilla-
blanco) en la muestra tratada. significa. por otra parte. 
que en todas 1 as 1 ámi nas de 1 mi nera 1 han entrado mo 1 écu 1 as 
de MBT no quedando ninguna sin ocupar. 
Dada la naturaleza del MBT con una cadena hidrocarbonada 
lineal. su disposición espacial vendrá determinada por 
enlaces sencillos entre atomos de carbono con ángulos de 
enlace aproximados de 1090 . Esta disposición no planar y la 
posible adsorción adicional de nuevas moléculas de MBT sobre 
éstas por interacciones hidrofóbicas. motiva que el 
ensanchamiento del espacio interlaminar sea bastante alto en 
ambas montmorilloni~as. 
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Tabla: 10. Valores de las difracciones basales (dool) 
de las arcillas saturadas con MBT y de las 
arcillas sin tratar, secadas al aire duran-
te 24 horas. 
Minerales 
SAz-1 
SWy-1 
Blanco 
acidificado 
pH= 2.2 
15 . 23 
14.98 
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Saturada 
dool 
18.41 
22.09 
(12.09) 
doo2 
(12.99) 
10.78 
1 
1 
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1 
1 
1 
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La diferencia entre los valores del primer orden basal de 
las difracciones dOOl en las muestras sin tratar y en las 
muestras saturadas en MET. son más acusadas en SWy-l que en 
SAz-l: 7 y 3 respectivamente. Esta observación tiene su 
explicación en las características físico-químicas de estos 
dos minerales: al la SAz-l. con una alta capacidad de 
cambio. tiene una carga laminar que hace dificil el acceso a 
la superficie entre las láminas: bl la SWy-l. con una 
capacidad de cambio más baja. tiene una carga laminar 
también mas baja siendo el espacio interlaminar más 
accesible que en el caso anterior. En este punto concuerdan 
la gran diferencia en los valores de recubrimiento asociados 
a uno y otro tipo de montmorillonitas expuesto en el 
apartado V.2. 
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V.5.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 
La espectroscopia IR nos permite confirmar algunas de las 
hipótesis de mecanismos de adsorción de 1 MBT sobre arci llas 
propuestas anteriormente. 
En las Figuras 13 a 18 aparecen los espectros de IR del 
MBT puro en pastillas de KBr. de los minerales tratados con 
solución blanco acidificada y de los complejos MBT-mineral 
obtenidos por saturación sucesiva. 
Las cantidades adsorbidas sobre la Sepiolita no son 
suficientes para que el complejo MBT-arcilla pueda ser 
detectado . 
En la Tabla 11 se recogen las frecuencias de las bandas 
que mejor caracterizan a la molécula del Monobutilestaf'lo. 
Éstas se encuentran comprendidas entre 2800-3000 cm-1 y 
entre 700-1500 cm- l. Dada la gran senci llez estructural de 
lá molecula. con total ausencia de grupos funcionales. las 
bandas más destacadas son (BELLAMY. 1980): 
• Vibraciones tensión de enlace V CH3 
asi 2963cm-1 
sim 2874cm-1 
asi 2930cm-1 
CH2 sim 2859cm-1 
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• Vibraciones de deformación d e-H: 1463cm-l 
a 
La superposición de los espectros 
la arcilla tratada con solución 
asi 1457cm-1 
sim 1381cm-1 
de IR correspondientes 
blanco y al complejo 
mineral/MBT obtenido por saturación sucesiva. muestra 
claramente que el MBT se haya adsorbido en la superficie del 
mineral. Las frecuencias a las cuales aparecen las bandas 
que mejor ilustran este hecho se encuentran también 
recogidas 
producto 
en la Tabla 
puro antes 
11. Por comparación con las 
que 
del 
mencionadas. observamos se 
reproducen la 
prácticamente 
mayoría de 
ningún tipo de 
las bandas. 
desplazamiento 
no 
en 
existiendo 
sus valores 
coincidiendo con las observaciones realizadas por otros 
autores en el estudio de la interacción de minerales 
laminares 
SERRATOSA 
con cationes orgánicos 
et al. . 1970) 
(FRIPIAT et al .. 
la 
1969 Y 
cadena Según ésto 
hidrocarbonada. de nateraleza hidrofóbica. no se encuentra 
implicada directamente en el proceso de adsorción sobre el 
mineral. no estableciendo enlaces de tipo químico o 
electrostático con grupos activos de la superficie de las 
arcillas . Por tanto el proceso de adsorción está 
protagonizado de forma directa únicamente por el átomo de 
Sn. responsable de la naturaleza catiónica y fuertemente 
ácida de la molécula. La parte orgánica será responsable de 
una adsorción adicional importante de MBT por interacciones 
de tipo lipofilico en las que no tienen lugar modificaciones 
apreciables de los modos 
las moléculas. 
vibracionales de los enlaces en 
Tanto en los espectros de las muestras referencias como 
en el de las muestras problemas pueden observarse las bandas 
corr<:-spondlent~S a l as v IDracl:.n.;s de tensión v defo rmac i ón 
-75-
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Tabla: 11. Frecuencias de las bandas de absorción de IR del MBT puro y sus complejos con las arcillas. 
r-' 
Asignación 
de bandas 
J O-H 
.J CH3 _ {a~im 
S1m 
J CH2 
- r~im 
S1m 
¡ (CH2 )2 
5 C-H 
¡ 
.C-H { asim 
-.. sim 
...- r-- r- r- r---> ..---, 
MBT puro SA-1/MBT SlI/y-1/MBT 
3432 3420 3418 
2963 2960 2960 
2874 2873 2872 
2930 2930 2932 
2859 2B59 2B57 
734 
1463 1465 1466 
1457 1450 144"( 
1381 1380 1379 
,----, ~ ..--
.---' 
---, ,...---, 
-¡ -¡ ---, -¡ 
I 
lO 
r-. 
I 
---. 
-
1 
1 
1 
1 
J 
1 
1 
I 
1 
j 
J 
j 
j 
j 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
1 
del agua a 3420cm-1 y 1615cm-l . En ambos casos la anchura de 
banda es muy simi lar . no produciéndose desplazamientos en 
cuanto a su frecuencia. Ello significa que al MBT adsorbido 
por intercambio catiónico se encuentra coordinada. al igual 
que en las arcillas no tratadas. agua de solvatación. 
responsable. en parte de 1 ensanchamiento de 1 espacio 
interlaminar observado en los estudios de difracción de 
Rayos-X. Observaciones simi lares fueron obtenidas por 
FRIPIAT et al. (1969) en estudios de espectroscopia de IR 
donde el tamafto del catión orgánico era también pequefto. 
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VI.- CONCLUSIONES. 
1.- La fracción arcillosa debe ser responsable en gran 
medida de la fuerte retención que el MONOBUTILESTA~O 
experimenta de forma natural en los sedimentos marinos como 
demuestran los altos valores de capacidad de adsorción 
obtenidos en los tres minerales empleados. 
2.- El tiempo preciso para alcanzar el equilibrio entre 
sólido/solución es de 24 horas. 
3.- Se detecta una gran diferencia en cuanto a la 
capacidad de adsorción entre aluminosilicatos laminares y 
aluminosilicatos fibrosos. En el rango de concentraciones 
estudiadas en las isotermas de adsorción las capacidades 
adsorbentes. calculadas tanto por la ecuación de Langmuir 
como por la de Freundlich. aumenta según el siguiente orden: 
SWy> SAz»»Sepiolita . 
4.- La adsorción del MBT en todos los minerales 
transcurre según un mecanismo altamente específico e 
irreversible como demuestran el buen ajuste de los datos 
experimentales de las isotermas a la ecuación de Langmuir. y 
la fuerte readsorción observada en los estudios de 
desorcion. 
5.- La adsorción de MBT en el aluminosilicato fibroso. 
Sepiolita. transcurre según una cinética de segundo orden en 
la superficie externa por interacción electroqu:!mica entre 
los centros de carga negativa (pocos) y los grupos 
hidroxilos del mineral y el catión metálico del MBT. Los 
enle:ces fOl"med.;,= son fuertes v estables como indica el alto 
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valor de "'L"' (energ:!a lIbre de adsorción) de la ecuación de 
Langmuir mostrando que se trata de un proceso irreversible. 
6. -Las fuertes 
catión metálico de 
condiciones de acidez generadas por el 
la molécula de MBT. motivan una cierta 
destrucción de la red cristalina de los minerales con salida 
de Mg y Al Y apariCión de nuevos centros de carga negativa 
que favorecerán una adsorción adicional de MBT en todos los 
casos. como se demuestra en la readsorción observada en los 
estudios de desorción. 
l.-La adsorción de MBT en la montmorillonita SWy-l. de 
carga laminar baja. transcurre según una cinética de primer 
orden en dos fases. inicialmente en la superficie externa 
por un mecanismo similar al de Sepiolita y seguidamente. de 
modo muy significativo. en el espacio interlaminar como 
demuestran los estudios de difracción de rayos-X 
(ensanchamiento del espacio basal de las difracciones d001) . 
8.- La adsorción de MBT en Saz-l tiene lugar según la 
misma secuencia descrita para SWy-l pero al tratarse de un 
mineral de carga laminar mucho más alta. el espacio 
interlaminar no es tan accesible como en el caso anterior y 
los valores de capacidad máxima de adsorción y recubrimiento 
superficial son menores. El difractograma correspondiente al 
complejo SAz/MBT nos confirma este punto mostrando un menor 
ensanchamiento basal respecto de aquel asociado al complejo 
SWy/MBT. 
9. - El proceso de adsorción en ambas montmori lloni tas 
transcurre según un mecanismo altamente especifico de 
intercambio catiónico con caracter irreversible en el 
-79-
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catión MBT3+ adsorbido y los grupos alqui los del exceso de 
MBT que aún queda en solución. Ello explica que las 
cantidades adsorbidas .especialmente en montmorillonitas. 
sean superiores a las capacidades de cambio teóricas. 
14.- Los sedimentos marinos con una alta proporción de 
fracción arcillosa en su composición actuarán por tanto como 
grandes reservorios de este derivado organoestánnico 
constituyéndose en fuentes permanentes de contaminación. 
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